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糠醛型腮醛树脂胶粘剂贮存稳定性研究

高振忠
’ 沈家瑞 2 王晓波

,

( 1华南农业大学林学院
,

广州
,

51 众抖 2 ; 2 华南理工大学材料学院 )

摘要 用 F fl R
、

】1引二和动力学粘度测量的方法对糠醛型脉醛树脂胶粘剂结构及贮存期间稳定性进

行了研究
.

得出了糠醛型服醛树脂胶粘剂的贮存条件及其对贮存稳定性影响的规律
.

结果表明
:

糠醛型脉醛树脂存在较多的 班泊N 环
,

所需固化温度较低 ;环境温度为 40 ℃
,

胶液的 声值为 8
.

5

时
,

树脂的稳定性能较好
,

贮存期较长
,

达 30 d 以上
.

关键词 F fl R 分析 ; DCS 分析 ;糠醛合成工艺 ;脉醛树脂 ;贮存稳定性

中图分类号 均 43 3
.

43 1

脉醛树脂胶粘剂是木材工业中重要的胶粘剂品种之一
.

随着脉醛树脂合成机理的研究和

糠醛理论的发展
,

已可在这一理论的指导下合成出糠醛型脉醛树脂胶粘剂
.

在这种理论指导

下合成出的糠醛型脉醛树脂胶粘剂有着游离甲醛含量及散发量低 ( M y e IS
,

1982 )
,

平均相对分

子质量大
,

胶合强度较高
,

耐水性较好
,

特别是作为簿木贴面胶粘剂
,

相同条件下
,

具有不透胶
、

不咬底等一系列优点
,

有广泛的应用和发展前景
,

已开始进行研究 (uC
,

199 5 )
.

贮存稳定性差

是脉醛树脂胶粘剂的最大缺点之一
,

对这一新型胶粘剂结构及贮存条件对稳定性
一

的影响进行

研究
,

找 出贮存条件与其贮存稳定性间关系的规律
,

了解结构与性能的关系
,

对于这一新型胶

粘剂在生产 中的开发应用
,

指导生产实践具有重要的意义
.

1 材料与方法

所用合成原料均为分析纯试剂
.

树脂胶性能的检测按 GB / T 1 4 0 74
.

1 一 1 40 7 4
.

18 一 93 进

行 ;粘度 的测定用 ND F 一 1型旋转粘度计 ; pH 值的测定用 巧 型酸度计
.

树脂液外观为乳 白色

液体 ;固体质量分数为 52
.

98 % ;粘度为 75
In p a . s ;游离甲醛质量分数为 0

.

25 %
.

脉醛树脂胶粘

剂采用糠醛工艺在实验室中合成
.

DS (C id ffe ernt i吐 sc an n ign c a lD咖
e
卿 )分析在 。吐、 n t 1 09 0 热分

析仪上进行
.

F n R ( fo “ er tr 田拐 fo mr i记坛xe d s ep c

~ etr )分析在 PE RK叫 一 E l卫 E R 1 7 00 红外分析

仪上进行
.

取刚生产出的脉醛树脂试样 35 瓶
,

每 5 瓶为一组并编号码 1 一 5
,

共 7 组
.

用碱性试剂调

每组 的 pH 值均为 7
.

0
,

7
.

5
,

8
.

0
,

8
.

5
,

9
.

0
,

9
.

5
,

10 作为初始 州 值
.

把试样在室温下放置 48 h
,

各组 pH 值均有所下降
,

以 7
.

0 为基准
,

0
.

5 为一个档次
,

调每组中各样品的 pH 值
,

得到用来

测试 的试样
.

试样均放在恒温干燥箱中贮存
,

贮存温度为 40 ℃
,

每 24 h 测试其粘度
.

每隔 s d

测试 pH 值的变化
,

测试均于 20 ℃条件下进行
.

DS C 分析的样品是采用糠醛工艺合成 3 d 后取

出的胶样
,

碱酸碱工艺合成的试样同时在实验室合成
.

为不使水份的挥发影响测量的结果
,

将样品封闭在样品盒 内
,

在高压下进行 D S C 分析 (陶德辉
,

19 86) j T IR 分析前
,

先将样品在温
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度
一
20 ℃的冰箱中冻干 3个月

,

然后用 BK
r
压片法进行 F n R 分析

.

同时用碱酸碱工艺合成的

树脂进行对比试验
.

2 结果与分析

O-C

2
.

1 DS C 与 F l l R 试验

F T IR 分析表明
,

2 种树脂在结构组成上有着较 明显的不 同
.

糠醛

型工艺合成树脂 U oR N (见图 1 )
,

环的摩尔分数最高为 26
.

11 %
,

而碱

酸碱型工艺合成的树脂测得的这一数值为 2
.

98 % (N OS ko
v a ,

1盯 8 )
,

可

能 由于这一结构含量的差别导致 了二者在性能上的不同
.

DS C 分析表

明
,

在 30
一 170 ℃的温度范围内

,

二者各出现 了一个放热峰
,

糠醛工艺

合成的脉醛树脂放热峰顶温度为 75
.

3 ℃
,

放热量为 43
.

9 J/ g
.

而碱酸

碱工艺合成的脉醛树脂放峰顶的温度为 88
.

6 ℃
,

放热量为 86
.

9 J/ g
.

说明前者反应更加完全
、

固化更容易
.

/ \
(一

气 r
一 ,

H
’
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H Z

图 l tIJ怕 N环

2
.

2 腮醛树脂动力学粘度随时间的变化

测量脉醛树脂在贮存过程中粘度变化
,

可以间接地了解脉醛树脂的稳定性
,

贮存过程中粘

度变化大
,

则其贮存稳定性差 ;若粘度变化小
,

则说明贮存稳定性好
。

本文采用测每个试样的

动力学粘度 的办法
,

并对虽然终止反应时 PH 值不同
,

而后期调整中声 值相同的试样所测得

的动力学粘度进行平均
,

取平均值作为时间的函数并作图来研究脉醛树脂的贮存稳定性 (见图

2 )
.

可见脉醛树脂在贮存期内粘度随时间的延长而增加
,

其增加幅度则随时间延长而迅速增

加
,

直到胶液出现沉淀或凝胶
.

在贮存期间 p H值对稳定性的影响较大
,

图中的曲线上每一个

峰代表着某一初始 声值不同的单个样 品粘度急剧增大
,

到难以测量
,

以至于出现凝胶
,

使某

一 p H 值下 的平均动力学粘度出现异常增大
,

在剔出该样品后
,

平均动力学粘度恢复正常所出

现的现象
.

试验得出
,

初期 pH 值为 7
.

0
,

调整后 p H值为 8
.

5 的样品有着较好的贮存稳定性
.

在 40 ℃的温度下
,

可存放 30 d 以上
.

同时也说明这种树脂胶粘剂在较高的温度下仍有较好的

贮存稳定性
.

由初步的 F n R 及 D SC分析可知
,

这可能是由于 URO N 环含量的增加所致
.
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图 2 , 一 : 曲线

2
.

3 服醛树脂 PH 值随时间的变化

见图 3
.

由图 3可见胶液 p H值随贮存时间的延长而下降
,

声 值较大 的试样 pH 值下降较
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快
,

结合对动力学粘度的观察可知
,

当试样 pH 值下

降到 6
.

8 以下时
,

观察到胶液很容易产生沉淀或

出现凝胶
。

无论调整后 的 pH 值为多少
,

贮存初

期的 p H 值下降较快
,

但对动力学粘度影响较小
,

后期虽 p H 值下降较少
,

但对动力学粘度有着显

著的影响
.

该树脂在 pH 值低于 6
.

8 时及不稳定
,

在 p H 值高于 7
.

5 时较为稳定
.

但在贮存过程中

介质 pH 值高于 9
.

0 时虽粘度变化较小
,

却易产生

分层和沉淀
.

9
ō咭l,矛..二呢JQ夕门j...995..78..66

娜置

图 3 PH 值
一 t 曲线

3 结论

经过对具有不 同声 值试样在贮存过程中动力学粘度测量及对这种树脂所进行的 DSC 和

F n R 分析可以得出
,

这种新型脉醛树脂胶粘剂具有较多的 U RON 环结构并影响着树脂在贮存

过程中的稳定性能
.

在贮存介质 声值为 8
.

5 时不易凝胶
.

高声 值下易使胶粘剂出现沉淀
、

分层
.

以初始终点 pH 值为 7
.

0
,

48 h 后调整 PH 值为 8
.

5 具有较高的贮存稳定性 ;这种胶粘剂

在介质 p H值为 6
.

8 以下时极易凝胶
.
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